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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva modifikaci srazené siliky rGznymi organosilany a jejich
charakterizaci pomoci malotthlového rozptylu rentgenovych paprski. V teoretické ¢asti jsou
shrnuty informace o silice, kterd je vyznamnym plnivem v gumadrenském primyslu,
o organosilanech, materialech dulezitych k adhezi siliky s kaucukovou matrici a principu
silanizace. Posledni kapitola teoretické ¢asti zahrnuje popis rentgenového zareni a metody
malothlového rozptylu rentgenovych paprski. Prakticka cast se vénuje samotné modifikaci
castic srazené siliky Ctyfmi riznymi typy organosilant, jejich charakterizaci metodami
termogravimetrické analyzy a malouhlovym rozptylem rentgenovych paprska
a nasledné analyze zmén velikosti agregatii zpiisobenych modifikaci. Experimenty

prokazaly, Ze silanizované ¢astice tvofi vEtsi agregaty oproti Cisté silice.

Kli¢ova slova: srazena silika, organosilany, silanizace, malothlovy rozptyl rentgenovych

paprskil

ABSTRACT

Bachelor thesis deals with modification of precipitated silica by various organosilanes and
their characterization by small-angle X-ray scattering. Theoretical part summarizes the
information about silica, which is important filler used in the rubber industry, about
organosilanes, materials improving the adhesion of silica with rubber matrix, and principle
of silanization. The last chapter of the theoretical part includes the description of X-ray
radiation and the small-angle X-ray scattering. Experimental part deals with the modification
of precipitated silica particles by four different types of organosilanes, their characterization
by thermogravimetry and small-angle X-ray scattering and subsequent analysis of aggregate
size changes caused by modification. Experiments have shown that silanization incerases

the size of aggregates.

Keywords: precipitated silica, organosilanes, silanization, small-angle X-ray scattering



Chtéla bych velmi podékovat vedoucimu své bakalaiské price doc. Ing. Romanu
Cermdkovi, Ph.D. za odborné vedeni a cenné rady. Poté doc. RNDr. Petru
Ponizilovi, Ph.D. a Ing. Ondfeji Krej¢imu, Ph.D. za Cas, ktery mi vénovali pfi pomoci
s prakfickou ¢asti mé prace. Davidovi a Adriané za ochotu a rady, kdykoli o né bylo
pozadano. V neposledni fadé také mé rodiné a piiteli za svatou trpélivost.

Prohlaguji, Ze odevzdand verze bakalaiské prace a verze elektronickd nahrand do IS/STAG
jsou totoZné.



OBSAH

UVOD....ccereeereeceeeeeecccececens 2

| TEORETICKA CAST 3

1 OXID KREMICITY = SILIKA ..oucuevuerrerrerressessessessessssssessessessessessessessessssesssses 4

1.1 POVRCH SILIKY ..uvvtiiiiiiieiieiiiiieieeee e e e eeecitte e e e e e eeeeettvaeeeeeeeeeeentsaaeeeeeeeesennnns 4

1.2 PRIPRAVA SYNTETICKE SILIKY ...oeieiiuiiieeeeitrieeeeeireeeeeeeiueeeeeeenseeeeeisseeeeeesseeeens 5

12,1 Srazeny oXid KFCIMIGIEY ...veveveeeeeeeeeereeeereeseeeeseseeseeeeeseeseseseseessssessnne 5

1.2.2  Pyrogenni oxXid KFemiCity ......cceevuieriieeiienieiiienieeieesie e 6

1.2.3  Dalsi typy oxidu KfemiCit€ho .......c..ccoviiiiiiieiiieeiee e 6

1.3 SROVNANI SILIKY SE SAZEMI.......uuviieieiurieeeeiieeeeeeeaeeeeeeetaeeeeeeaeeeeeeeaneeeeeeneees 6

2 ORGANOSILANY 8

2.1 STRUKTURA ORGANOSILANU .....uvviiiiiiiiiiieeecieeeeeeeiee e eettee e e eaaaeeeeennees 8

2.2 REAKCE ORGANOSILANU ......coiuiiieieitiiieeeecitieeeeeitaeeeeeeteeeeeeeaaeeeeesaraeeeeenreeeeas 9

2.3 MODIFIKACE ORGANOSILANY ...oeiiiiiiieiiiiireeeeeeeeeieeinraeeeeeeeeeessesrsseeeeeeeeseennns 9

3 SILANIZACE .10
4  CHARAKTERIZACE CASTIC POMOCI MALOUHLOVEHO

ROZPTYLU RENGENOVYCH PAPRSKU....uirirircrirrrcrcrnresssesesssssessscnne 12

4.1  RENTGENOVE ZARENI (RTG) ..ooooviiiiiiiiiiiiieiiecee ettt 12

4.1.1  Braggova IOVINCE ......ccociumuuemmimiiscnmenisiiseicnscise s 12

4.1.2  SirokoUhly 10Zptyl....c..ooiiiiieee e 14

4.1.3  MaloUhloVY TOZPEYL....ooeiiiiiiieiieeieesie ettt 14

Il PRAKTICKA CAST 18

5 EXPERIMENT 19

5.1 PRIPRAVA CASTIC.....uiiiiieiiie ettt et arae e e e 19

5.1.1  PouZité materialy......ccccviieiiieiiieeiiieeiee ettt 19

5.1.2  PoStup prpravy CASHIC ....eevuieriieiieeieeiieeie ettt 21

5.2 CHARAKTERIZACE POMOCE TGA......oooiiiieeeecee e 21

52.1  Popis metody TGA ......cooiiiiiiiriieeeteeeeeeee e 21

5.2.2  Postup vIastniho MEFeni .......ccceveviiieiiiieiiieciieeeeeeeeee e 22

5.3 CHARAKTERIZACE POMOCT SAXS....ooiiiiiieeeeeeeeee e 23

5.3.1  PHPrava VZOTKU ......coeviiiiiiieeiie ettt 23

5.3.2  Analyza naméfenych dat.........ccceviiiiiiiiiiiniiiieee 24

5.3.3  Vyhodnoceni dat ........ccccoociiiiiiiiiiiieiie e 25

6 VYSLEDKY A DISKUZE ...uueeeeeeeeseeeeecsessssasesesesssssssssssssssasssssssssssassssssens 28

6.1 REPRODUKOVATELNOST MERENI TGA ......oooiiiiiiiiiiiececeee e 28

6.2 NAMERENE HODNOTY NA TGA ....oooiiiiiieeee e 29

6.3 REPRODUKOVATELNOST MERENTI SAXS ...ooiiiiiiiiiieeeeee e 36

6.4 NAMERENE HODNOTY NA SAXS ..ottt 39

7.\ ) L S 43

SEZNAM POUZITE LITERATURY .45

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK ......ucuevrerrerrernnssessessessessaenes 49

SEZNAM OBRAZKU 51

SEZNAM TABULEK 53




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 2

UvVOD

Elastomerni materialy jsou zékladem mnoha vyrobk, které se podileji na vysokém zivotnim
standardu moderni lidské spolecnosti. Nejvetsi mnozstvi prirodniho
i syntetického kaucuku ve svété je vyuzito na vyrobu plasti pro osobni a nakladni

automobily.

Zakladni sloZzkou kaucukové smési je samoziejmé sam kaucuk, dalsi a velmi podstatnou
prisadou jsou vSak plniva, kterd se do smési piidavaji ve velkém mnozstvi a upravuji
vlastnosti kaucuku. Jako plnivo se nejvice vyuzivaji saze, Ize s nimi bohuzel dosdhnout
pouze ¢ern¢ zbarvenych vyrobkii. Na vyznamu vsak stale vice ziskavaji anorganické castice

oxidu kfemicitého s obecnym pojmenovanim silika.

Silika je velmi roz$ifeny materidl v rGznych odvétvich primyslu, a to diky jeji chemické
inertnosti, vysoké tvrdosti, tepelné odolnosti ¢i snadné dostupnosti. V gumarenskych
smésich se vétSinou uziva praveé jako plnivo a to nejcastéji ve srazené forme. Pridava se
napiiklad do smési béhounu pro zlepseni jizdnich vlastnosti. Vyhodou je podstatné kratsi
brzdna drédha na mokré vozovce 1 lepSi adheze pneumatiky pii zébéru

a v zatackach. Snizuje také valivy odpor pneumatiky, a tim i spotiebu paliva.

Pro mnoho aplikaci je tfeba vylepSit adhezi mezi srdZenou silikou a kau¢ukovou matrici. Na
rozdil od hydrofobniho charakteru béZnych kaucukovych materiala je povrch ¢astic srazené
siliky pfirozené¢ hydrofilni. Za timto Ucelem se vyuZivaji organosilany. Jejich schopnost

spoc¢iva ve dvojité reaktivité¢ — obsahuji organickou 1 anorganickou funkéni skupinu.

Po modifikaci by mélo dojit ke zmensSeni velikosti agregatti, oproti Cisté srazené silice. To
zpiisobi lepsi dispergovatelnost v matrici kau€uku a gumdarensky vyrobek ziskd lepsi
vlastnosti. Jako metoda pro zkoumani vzniklych shlukli nanostrukturovanych c¢astic byl
zvolen malothlovy rozptyl rentgenovych paprskil. Je to metoda nedestruktivni, vhodna pro
meéfeni parametri ¢astic v nanorozmérech a mnoZstvi vzorku potiebné pro méfeni je velmi

malé.


https://www.adac-pneu.cz/content/36-adheze

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

I. TEORETICKA CAST
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1 OXID KREMICITY - SILIKA

Zhruba tetina viech minerald patii do skupiny silikatt. Radi se mezi né takté? silika, slozena
z jednoho atomu kiemiku a dvou atomu kysliku (dvou prvkil nejvice se vyskytujicich

v zemské kite). [1, 2]

Hlavnimi diivody pouziti siliky v riznych odvétvich priimyslu je chemicka inertnost, stalost,
vysoka tvrdost, tepelnd odolnost, dobré elektroizolacni vlastnosti a lehka dostupnost. Miize
se vyskytovat jak v pfirodnich materidlech, tak i synteticky vyrobena. Piirozené se vyskytuje
v mineralech jako kfemen a kiemelina nebo rostlinach, naptiklad v bambusu, ryzi a je€meni.

Ptirodni siliku lze rozdé€lit na krystalickou a velmi ziidka vyskytujici se amorfni. [2, 3]

Vétsina oxidu kiemicitého pouzitého v chemickych aplikacich ma vSak synteticky ptivod.
Umeéle pfipravena silika je amorfniho charakteru, ¢astice maji bilou barvu, vysokou ¢istotu,

velmi malé rozméry a proto i velky mérny povrch. [2]

1.1 Povrch siliky

Na povrchu siliky jsou krom¢ adsorbované a vazané vody dvé dalsi skupiny [4]:
— siloxanova =Si— 0O —-Si=
— silanolovd =Si— OH

Silanolové skupiny jsou dle navéazani trojiho typu [4]:

— 1izolované
— gemindlni

— vicinalni

H H, _H
-~ e ]_“
0 o O Hq‘ on *«-5'./( gl

| | : s
S St Sigg PLAN SN ™

Isolated Vicinal CGreminal Siloxane bridges

Obrazek 1: Skupiny vyskytujici se na povrchu srazené siliky [4]
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Siloxanové skupiny jsou nepolarni a velmi stabilni, ale pro chemickou reaktivitu povrchu
nejsou néjak vyznamné. Naopak silanolové skupiny jsou kyselejsi a mohou vytvéaiet

vodikové mustky s mnoha slou¢eninami. [1, 5]

Silika se fadi mezi tzv. bila plniva. Ty se pouzivaji pro bilé nebo svétle zbarvené vyrobky.
Specialni typy oxidu kiemicitého vykazuji velky ztuzujici Gi€inek, srovnatelny s aktivnimi

sazemi. Ostatni svétla plniva maji tuto schopnost nizsi. [6]

1.2 Priprava syntetické siliky

Synteticka silika se da pfipravit nékolika zptsoby, napfiklad sraZzenim nebo pyrogennim

zpusobem [1].
1.2.1 SraZeny oxid kiemicity
Srézena silika je nejcastéji pouzivanym bilym plnivem v kaucukovych matricich vzhledem

k jeji vysoké mérné povrchové plose a priznivé morfologii (struktufe srazenych agregati).

[6,7]

Vyrdbi se z kiemiCitanu sodného reakci s kyselinou sirovou nebo kyselinou

chlorovodikovou. Priibéh reakce je nasledujici [1]:

35i0, + Na,CO; — 3Si0,Na,0 + CO,
(Si0,Na,0),q + H* = Si0, + Na,S0, + H,0

Z reakce je patrné, Ze koncentrace NaSO4 je pifi vyrob€ srazené siliky jednim

z kvalitativnich faktoru.

Po dokonceni reakce nasleduje odd€leni filtraci, promyti, suSeni a mleti. Vysledny produkt

se n€kdy indexuje podobné jako saze dle velikosti Castic na [1]:

— VIHS velmi vysoka struktura

— HS vysoka struktura

- MS stiedni struktura

- LS nizka struktura

- VS velmi nizka struktura
Tvofti bilé, lehké Castice amorfniho charakteru, které obsahuji 10 az 14 % chemicky vazané
vody. Vyznacuje se dobrym ztuzujicim u¢inkem na pryz. Ma ale Casto kysely charakter

a proto zpomaluje vulkanizaci sirou. Optimalni koncentrace je zhruba 30 dsk. Diky nizkému
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index lomu muize byt pfiddvana do transparentnich smési. Casto se povrchové upravuje

organosilany. [2, 3, 15]

1.2.2 Pyrogenni oxid kiremicity

Pyrogenni silika je nejaktivnéjsi svétlé plnivo s velkym mémym povrchem (150 az
250 m? g'!). Vyrabi se nejéast&ji hydrolyzou par SiCls vodni parou ziedénou vzduchem za

zvySené teploty.

Obsahuje méné nez 2 % véazané vody a stopy HCI. Svou zna¢nou kyselosti retarduje sirovou
vulkanizaci. Je to nejaktivnéjsi plnivo pro silikonovy kaucuk. Do jinych se téméf neptidava,
protoze je drahé. Pokud by mélo byt pouzito do béznych kaucukd, jeho kyselost je nutné

regulovat pfidanim triethanolaminu, DPG apod. [6]

1.2.3 Dalsi typy oxidu kiemicitého
Silikagel
Silikagel se pfipravuje reakci roztoku kfemicitanu sodného s kyselinou sirovou v kyselém
prostiedi. Jeho vlastnosti jsou ovlivnény rychlosti reakce, potadim, ve kterém se pridavaji
reakéni slozky a jejich koncentraci, podminkami michani a reakéni teplotou. Michani
probiha za danych podminek, diky kterym se ziskaji Castice pozadované velikosti, které
polymeruji v tzv. surovy gel. Ten nésledné slouzi k vyrobé rtiznych druhi silikagelu. [1, 8]
Mlety oxid kiemicity
Mletim vysoce cistého kiemene, piskovce nebo kiemenného pisku se ziskavaji Castice
mletého oxidu kiemicitého. Nasledné se Cisti proudem vzduchu, aby se odstranily pfimési,
jako je kaolin, slida, zivec apod. Mlety oxid kiemic€ity uzivany jako plnivo obsahuje vice nez
99 % Si10,. Ma tedy vysokou cistotu, nizkou vlhkost, je chemicky inertni a ma relativné

malou plochu povrchu a nizkou absorbci kapalin. [1, 8]
1.3 Srovnani siliky se sazemi

Saze 1 silika se hodnoti dle tii zdkladnich charakteristik [9]:

— Velikost primarnich ¢astic
— Struktura

— Povrchova aktivita
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Struktura sazi je fetézovita a rozvétvend, coz ma vyznamny vliv na vlastnosti pfi zpracovani
a vulkanizaci kaucukovych smési. Naproti tomu struktura oxidu kfemicitého je tvofena
vodikovymi vazbami jednotlivych ¢astic za vzniku shluka, nikoli fetézca. Tato struktura je

piechodné a béhem michani a pouziti piisad se snadno meni nebo zajika. [1, 9]

Povrchova aktivita se tyk4 pfitomnosti funkénich skupin na povrchu sazi, které¢ umoziuji
jejich navédzani na polymer. Ve srovnani naptiklad s grafitem, pfi stejné velikosti Castic, je
nemozné jej pouzit jako vyztuzné plnivo, pravé diky nedostatku téchto povrchovych skupin.

[2,9]

vvvvvv

povrchu ptedpovidaji vysokou troven vyztuzeni. Hodnoty mérného povrchu siliky jsou pfi

srovnatelné velikosti ¢astic vyS$si, nez hodnoty sazi. [9]

Pro u¢inné ztuZeni je vSak dulezitéd jiz zminéné pfitomnost povrchovych funkénich skupin,
které poskytuji podstatnou vazbu plnivo-elastomer. Na rozdil od organické povahy sazi,
povrch oxidu kfemicitého je anorganicky, pokryty silanolovymi skupinami. (viz obr. 2).

[1,2,9]

H
\p H
oY H-oH 0\\
= 5\/ { Q = —
~ 51—} H,C C\H ,C
\ Oy /
Si—OH Hof‘:‘c
Castice Haé Castice
siliky ! \ sazi
Si—o HC
st ! O)C
/oy W \
- 87 \Q;H oﬁH C‘/,C-..
\ 2

Obrazek 2: Srovnani povrchu siliky a sazi [9]

Tyto silanolové skupiny zpiisobuji hydrofilni reaktivitu srdzeného oxidu kiemicitého. Diky
vazanym molekuldm vody povrch siliky neni schopen vytvofit silnou vazbu s organickymi
elastomery. To ma za nésledek vynikajici pevnost v tahu, av§ak Spatnou odolnost proti odéru
a nadmérné zahtivani - ve srovnani se sazemi. NeZadouci vlastnosti 1ze vylepsit modifikaci

silany. [6, 9, 10]
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2  ORGANOSILANY

Organosilany jsou molekuly sloZzené z jednoho centrdlniho atomu kiemiku se Ctyfmi
vazbami, na které jsou vazany urcité substituenty. Tyto substituenty mohou byt téméf
jakékoliv kombinace nereaktivnich, anorganicky reaktivnich nebo organicky reaktivnich
skupin. Silany jsou nejmensi molekuly na bazi kiemiku, coz zajiS§tuje dobrou hloubku

praniku do substratu a také funguji jako adhezni ¢i kondenzacni Cinidla. [11, 12]

Silan, ktery obsahuje alesponi jednu vazbu uhlik-kfemik, se oznacuje jako organosilan.
V mnoha aplikacich je termin ,,silan“ obecnym terminem, ktery se obvykle vztahuje na
organofunkéni alkoxysilan. Terminy silan, alkoxysilan, organosilan a organofunkéni
alkoxysilan jsou pouzivany zaménitelné. Reaguji se sebou a se vSemi hydroxylovymi
skupinami v substratu, casto kdyz je pfitomna vlhkost, tvotici sit’ silikonového

kaucuku. Tato tvorba silnych chemickych vazeb zajistuje stabilitu. [11, 12]

Stabilita vazby C — Si je hlavnim diivodem §irokého vyuziti organosilanti. Kfemik je vyrazné
elektropozitivngj§i nez uhlik, coz vede k polarizaci vazby uhlik-kfemik
a k nukleofilnimu ataku dochézi na kfemiku. Délka vazby C — Si je vyznamné véEtsi nez

typicka vazba C — C. [10]

2.1 Struktura organosilanii

Obecny vzorec muzeme napsat ve tvaru X-R-Si(OR¢)3. Molekula organosilanu ma tedy tii

kli¢ove prvky [13]:

— X: Nehydrolyzovatelné organicka skupina - Tato skupina mize byt reaktivni vici
dal$im chemikéliim (napf. amino, epoxy, vinyl, metakrylat, sira) nebo nereaktivni
(napf. alkyl).

— R: Hydrolyzovatelna skupina - Alkoxyskupina (napf. methoxy-, ethoxy- nebo
isopropoxy- skupina) nebo acetoxyskupina.

Muze reagovat s riiznymi formami hydroxylové skupiny pfitomné v mineralnim
plnivu nebo polymeru a uvolituje alkoholy (methanol, ethanol, propanol) nebo
kyseliny (kyselina octova). Tyto skupiny mohou poskytovat spojeni

s anorganickymi nebo organickymi substraty.

— R* Tzv. meziclanek - Typicky arylovy nebo alkylovy fetézec (propyl-).
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Diky své dvojité reaktivité slouzi organosilany jako mustky mezi anorganickymi nebo
organickymi substraty (minerdly, plniva, kovy, celuléza atd.) a organickou polymerni

matrici (kaucuk, termoplasty, termosety atd.). Mlze vyrazné zlepsit adhezi mezi nimi. [13]

2.2 Reakce organosilani

Silany se nejcastéji pouzivaji jako spojovaci Cinidlo.

S anorganickou slozkou reaguji pomérné snadno, zejména pokud podklad obsahuje kiemik,
hlinik nebo vétsinu tézkych kovii, to pak probiha reakce velmi rychle a dynamicky ve vétSing
situaci. Na povrchu vznikaji diky hydrolyze alkoxy skupin silanoly, coz je podminéno
ptitomnosti vody. Ty nasledné¢ reaguji s kovovymi skupinami a vznikaji kovalentni vazby
mezi anorganickou slozkou a silanem. Poté dochazi na rozhrani obou sloZzek ke kondenzaci

silanolii mezi sebou a vznikd takzvand zesitovana siloxanové struktura. Aby byly vzniklé

silanoly ve stabilni formé je nutné, aby povrch materidlu obsahoval hydroxylové skupiny.
[12]

Interakce s organickou slozkou je slozita. Je dileZzité, aby reaktivita silanu odpovidala dané
organické slozce. Pokud se organicka skupina na silanu podili naptiklad na sitovani dané¢ho

materialu nebo na ztuZeni struktury kone¢ného vyrobku, pak je funkce silanu optimalni. [12]

2.3 Modifikace organosilany

Pomoci silani spojujeme materidly z rozdilnych chemickych materidli a hraji tedy

vyznamnou roli v modifikaci plniv. Vznikla vazba mezi materidly zavisi naptiklad na [8]:

— reaktivité organické slozky s polymerem

— vlivu urcitych faktort na adsorpci, napt. pH, rozpoustédla

— mobilité vazebného ¢inidla

— chemickém sloZeni charakteru povrchu plniva

— mechanismu piisobeni a chemické struktuie vazebného ¢inidla

— chemickém sloZeni a reaktivité polymerniho materialu

— mechanismu fyzikélni a chemické adsorpce vazebného €initele na povrch plniva

— povrchovém napéti polymerniho materialu
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3 SILANIZACE

Pro dosazeni nezbytného spojeni mezi ptirozené¢ hydrofilnim povrchem oxidu kiemicitého
a hydrofobni kaucukovou matrici se, jak uz bylo v predeslé kapitole zminéno, bézné
pouzivaji silany. Typ modifikace povrchu ¢éstic siliky silanem ma zasadni vliv na interakci
mezi plnivem a kauCukovou matrici. Na jedné strané monofunk¢ni silany (napf.
triethoxyoktylsilan OCTEO) reaguji pouze s OH skupinami na povrchu oxidu kiemicitého
a ¢ini je hydrofobnimi. To snizuje vysokou povrchovou energii ¢astic oxidu kiemicitého
a interakci silika-silika, coz Cini tato plniva kompatibilngjsi s kaucukovou matrici.
V disledku toho mohou byt takto modifikované Castice siliky dispergovany mnohem Iépe v

kaucukové matrici. [7]

Na druhé strané, dvojfunkéni silany obsahujici skupiny siry (napi. bis(triethoxysilyl)
propyltetrasulfid TESPT) jsou schopny reagovat s povrchem oxidu kiemicitého
a kaucukovou matrici za vzniku vazby silikonovych ¢astic na kaucuk. To znamena, ze béhem
vulkanizace kaucuku vznikd chemické spojeni mezi silanem a kaucukem, coz ma za

nasledek vyraznéjs$i mechanické ztuzeni a lepsi odolnost proti odéru. [7]

Na obrazku 3 jde vidét, jak probihd silanizace mezi silikou a silanem TESPT a navazani

modifikovanych ¢astic na kaucuk je zndzorné€no na obrazku 5.
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S!\ - i'a e s‘ ElO\
Sio I~ —(CH),
7, SO 7 0\ _0—Si
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% \ oEt 5 OE’\&
o 9 | 9 OEt
/; //// Si—oH E0—$i—(Clah Hydrolysis + // éi—O—S{ /
__/ ’ /'3 é OFt \ Condensation /?, | [ (CHa);
Sullcaf}mde / + OEL S, —_— Silica particle  * j) OEt
/ "SI | / si OEt S—
/ g TOH EtO—Si—(CH,), AN s /
o / | 0 O—s\\(CH )_—-s
s s OEt e éEI %
%, o” Tom “ SN, om
s Ot 5-° o,
\ EtO—§i—(CH,)—§ si
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Obrazek 3: Spojeni TESPT s povrchem siliky [14]
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Obrazek 4: Vazba castic siliky modifikovanych TESPT na kaucuk [14]

ZjednoduSené¢ reakce probiha tak, ze skupina atomu kiemiku substituovaného
hydrolyzovanymi alkoxyskupinami je schopnd vytvofit stabilni siloxanové vazby
s povrchem minerédlniho plniva, ktery obsahuje silanolové skupiny na povrchu a tim ho
modifikovat. Druhd, organickd, reaktivni nehydrolyzovana skupina navazana obvykle ptes

kratky alkylovy fetézec na atom kiemiku je vétSinou reaktivni s pouzitym elastomerem. [6]
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4 CHARAKTERIZACE CASTIC POMOCI MALOUHLOVEHO
ROZPTYLU RENGENOVYCH PAPRSKU

4.1 Rentgenové zareni (RTG)

Rentgenové paprsky jsou forma -elektromagnetického zafeni. Prirozenymi zdroji
rentgenového zareni jsou hlavné hvézdy, uméle se ziskdvd v rentgence nebo
v betatronu. VInova délka se pohybuje v intervalu 10® az 10712 m a dle ni miizeme rozligit

dva druhy RTG zafeni:

— mékké: A=10"—-10""m
— tvrdé: A=10""-10"m
Rentgenové vinové délky jsou krat§i nez vinové délky UV paprskli a jsou obvykle delsi

nez spektra gama paprska. [15, 16, 17]
Rentgenové zateni Ize rozdélit podle zptisobu vzniku na brzdné a charakteristické.
Brzdné zareni

Brzdné zateni vzniké pfi brzdéni elektronu, napt. dopadem na povrch latky. Rychle letici
elektrony se dopadem na anodu nahle zbrzdi a nastane pfeména jejich kinetické energie na
energii fotonl elektromagnetického zafeni. Toto zafeni obsahuje fotony vSech vinovych

délek, poc¢inaje tzv. mezni vinovou délkou. Spektrum brzdného zareni je spojité. [16]
Charakteristické zareni

Rychlé elektrony, které maji znanou energii, mohou pii brzdéni v kovu ptedat jeho atomim
takové mnoZstvi energie, zZe dojde k uvolnéni né€kterého z vnitinich elektronli antikatody. Na
toto misto piejde elektron z nejblizsi slupky o vyssi energii. Diky tomu, ze musi elektron
sniZit svou energii, dojde k vyzareni fotonu. Spektrum charakteristického zafeni je Carové,
kde poloha car odpovidd uspotfddani elektronového obalu atomu a je pro dany kov

charakteristicka. [16, 17]

4.1.1 Braggova rovnice

Diky pravidelnému periodickému uspofadani atomt v krystalické f4zi dochazi po rozptylu
a nasledné interferenci rentgenového zafeni ke vzniku difrakénich maxim. Jejich poloha,

intenzita a tvar zavisi na druhu atomt a dokonalosti jejich uspofadéni v prostoru. Studium


https://en.wikipedia.org/wiki/Electromagnetic_radiation
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tohoto difrakéniho obrazce pak umoziuje zpétné studovat krystalické slozeni vzorku a jeho

mikrostrukturu. [18]

Rentgenové zafeni se pii dopadu na latku z malé ¢asti odrdzi a rozptyluje na casticich
krystalové mtizky, z vétsi Casti vSak vstupuje do latky, kde se rozptyl opakuje na Casticich
dalsich mfizkovych rovin. Pti uréitém uhlu dopadu se interferenci zesiluji paprsky
rozptylené na rovnobéznych rovinach krystalové miizky, $iti-li se s rozdilem drah rovnym

celistvému nasobku vlnové délky zareni. Tento jev se fidi Braggovou rovnici. [18]

- === ===

Obrézek 5: Odraz RTG paprskil, podminky difrakce [19]
Kde: s ... jednotkovy vektor primarniho zafeni
s ... jednotkovy vektor rozptylené¢ho zateni

Podminky difrakce [19]:

BD = d sinf (1)

DC =d sinf (2)

BD + DC =ni 3)
Braggova rovnice [19]:

2d - sin@ = nl 4)

Kde: d ... mezirovinna vzdalenost
0 ... uhel dopadu paprsku
A ... vinova délka

n ... celé ¢islo
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Rozptylené rentgenové paprsky mohou byt zaznamenany v raznych thlech. Obecné lze fici:

Cim vétsi jsou &astice vzorku, tim mensi je Ghel rozptylu [20].

Ingident
X-ray beam

e

Obrazek 6: Rozdil mezi thly u SAXS a WAXS [20]

4.1.2 Sirokothly rozptyl

Pouziva se pro charakterizaci mensich struktur, jako jsou krystalické miizky polymert na
atomové a molekularni trovni. Vyuziva se zde monochromatické rentgenové zareni
k vytvoreni difrak¢éniho obrazce vzorku. Jako Sirokouhly rozptyl (WAXS) se oznacuje
rentgenova difrakce v difrakénim thlu 20 > 5°, ¢imZ se 1isi od techniky malotihlového
rozptylu rentgenového zareni (SAXS) s 20 < 5°. WAXS umoziuje analyzu struktur pod

velikosti nanometrti (d < 1 nm), jako jsou atomy a interatomové vzdalenosti. [20, 21]

4.1.3 Malouhlovy rozptyl

Malouhlovy rozptyl rentgenovych paprski je nedestruktivni metoda pro zkoumadni

nanostruktur v kapalinach a pevnych latkach.

Kazdy systém SAXS se sklada z rentgenového zdroje, kolimacniho systému, beam stopu

a detektoru. Pro zpracovani a vyhodnoceni namétenych dat rozptylu slouzi vhodny software.

SAXS se nejcastéji pouziva pro urceni parametrd u nanostrukturovanych vzorki, jakymi

jsou napiiklad tvar, velikost, vnitini struktura, krystalinita a porovitost. [20, 22]
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Zdroj zareni
Ve vétsiné pripadl je zdrojem uzaviend rentgenova trubice, mikrotrubice nebo rotujici
anoda. Elektricky proud ohtiva vlakno tak, ze jsou emitovany elektrony. Pouziva se vysoké
napéti (kolem 30 - 60 kV) pies vlakno a anodu tak, aby elektrony byly urychleny smérem
k anodé. Kdyz elektrony narazi na anodu, jsou zpomaleny, coz zptisobi emisi rentgenového
zafeni. Intenzita rentgenové trubice (pocet fotonl) je fizena hustotou poctu elektronti
(proud), které zasahly anodu. U SAXS je anoda vétSinou meédéna. Médéné trubice pracuji

obvykle s vykonem 2 kW, jehoz Ize dosahnout napétim 40 kV a proudem 50 mA. [23]

Typy kolimace

Pted rozptylem jsou rentgenové paprsky transformovany do dobie definovaného paprsku ve
tvaru ¢ary nebo bodu. Tento proces se nazyva kolimace. Kazdy typ kolimace v systému

SAXS je idealni pro rizné aplikace.

Point Collimation: Line Collimation:

Detector Detector
Sample / ' Sample / /
7 / /

/' Pinholes / / Slit System
X-Ray Source X-Ray Source

Obrazek 7: Kolimace bodova a carova [20]
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Obrazek 8: Znazornéni bodové a ¢arové kolimace ve 2D [20]

Bodova kolimace

Paprsek je tvarovan na maly kruhovy nebo elipticky bod. Osvétluje se pouze mala Cast
vzorku. Rozméry jsou ¢asto 0,3 x 0,3 mm?. Rozptyl je tedy centralné-symetricky rozlozen
kolem tohoto osvétleného bodu a 2D obraz v detekéni roviné se skladd ze soustfednych

kruht kolem primarniho paprsku (viz. obr. 20). [23]

Vzhledem k malému objemu osvétleného vzorku je rozptylena intenzita mald. S pouZitim
bodové kolimace je také velmi obtizné ziskat uzky a Cisty paprsek, coZ ma za nasledek
obecné Spatné rozliSeni. To mlize byt trochu zlepseno zvySenim vzdéalenost mezi vzorkem

a detektorem. [20, 23]

Carova kolimace

Carova kolimace omezuje paprsek jen v jednom rozméru, profil paprsku je tedy dlouha, ale
izka linka s rozméry typicky 20 x 0.3 mm?. Objem osvétleného vzorku je mnohem vétsi nez
v bodové kolimaci (asi 50 az 100 krat) a rozptylend intenzita (pfi stejné hustoté toku) je tedy
o stejné mnozstvi vys§i. Doba méfeni je proto asi 100 krat krat$i nez u bodové kolimace.
U cCarové se pohybujeme v fadu sekund az minut a u bodové miize méteni trvat az hodiny.
Velky objem vzorku vSak zpiisobuje podstatné rozsifeni difrakéniho obrazce (viz obr. 20),
takze profily paprskli musi byt méfeny a zapracovany do vyhodnoceni dat. Pfi mensSich
uhlech lze efekt rozmazani eliminovat dodatecnym matematickym zpracovanim,
tzv. ,,desmearing®. Je provadén piimo programem pies definované matematické operace.

[20, 23]
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Obrazek 9: Ktivky bodové kolimace a ¢arové kolimace pted

a po desmearingu [23]

Beam stop

Ukolem beam stopu je zabranit tomu, aby paprsek s vysokou intenzitou piimo zasahl
detektor — zastinéni primarniho paprsku. Neni to jen z divodu, ze by mohl byt detektor
zniCen, ale zejména kvuli moznému piekryti relativné slabého signalu ze vzorku primarnim

paprskem.

Pouzivaji se dva rizné typy. Prvni typ je vyroben z hustych materialdi, jako je olovo nebo
wolfram, které blokuji pfimy paprsek Gplné. Druhy typ je vyroben z pruhlednych materialt
a ty zeslabuji uroven intenzity paprsku tak, ze mize byt detektorem bezpecné zpracovan.
Vyhodou transparentniho beam stopu je, Ze intenzita primarniho paprsku je monitorovana

soucasn¢ s rozptylem vzorku. [23]
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II. PRAKTICKA CAST
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S EXPERIMENT

Prakticka ¢ast se vénuje pripravé modifikovanych castic siliky silany a jejich charakterizace

pomoci TGA a malouhlového rozptylu RTG zareni.
5.1 Priprava cCastic

5.1.1 Pouzité materialy

Pro modifikaci ¢astic srazené siliky byly pouzity ¢tyfi druhy silan: Dynasylan OCTEO
a PTEO, TESPD a MPS.

Jako kapalna faze byl pouzit dekan, ktery byl po modifikaci vymyt pomoci hexanu.
Dynasylan OCTEO

Oktyltrietoxysilan je monomerni alkylfunk¢ni silan se stfednim fetézcem. Je rozpustny
v béznych nepolarnich organickych rozpoustédlech. M4 nizkou tékavost a viskozitu. Mize
byt pouzit jako povrchovy modifikator pro vytvoieni hydrofobniho povrchu na
anorganickych plnivech a pigmentech. Alkylovd funkénost stfedniho fetézce vede
k jedinecnym vlastnostem sloucenin, pokud jsou mineradly nebo pigmenty jim oSetiené

zabudovany do polymert. [24]
Zakladni fyzikdalné chemické vilastnosti

— Vzhled: ¢ird bezbarva kapalina s charakteristickym zapachem
— Bod tani: - 75 °C

— Bod varu: 265 °C

— Bod vzplanuti: > 93,1 °C

— Hustota: 0,88 g/cm? (20 °C)

— Rozpustnost ve vodé: nemisitelny [24]

Dynasylan PTEO

Propyltrietoxysilan je dilezitou slozkou sol-gelovych systémi. Ma nizkou viskozitou.
Je povazovan za trifunkéni, protoze vSechny tfi alkoxy skupiny mohou
hydrolyzovat. Obsahuje také propylovou skupinu, kterd dodava povlakiim hydrofobni
charakter. Hydrolyza vede k silanolovym skupinam, které pfi nasledné kondenzaéni reakci

vytvareji velmi stabilni siloxanové vazby. Kondenzace nastava paraleln¢ s hydrolyzou,
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jakmile vznikne ur¢ité mnozstvi silanolovych skupin. Absolutni a relativni mira hydrolyzy

rozpoustédlo, teplota a katalyzator. [25]
Zakladni fyzikalné chemické vlastnosti

— Vzhled: bezbarvé aromaticka kapalina
— Bod tani: <-100 °C

— Bod varu: 175 °C

— Bod vzplanuti: 57 °C

— Hustota: 0,89 g/cm? (20 °C)

— Rozpustnost ve vodé: nemisitelny [25]

TESPD
Zakladni fyzikalné chemické vlastnosti

— Chemicky vzorec: (bis[3-(triethoxysilyl)propyl]disulfid)
— Vzhled: nazloutla kapalina charakteristického zapachu
— Bod tani: -20 °C

— Bod varu: 269 °C

— Bod vzplanuti: 129 °C

— Hustota: 1,0 g/cm?® (20 °C)

— Molekularni hmotnost: 448 g/mol

— Rozpustnost ve vodé: nemisitelny [26]

MPS

(3-merkaptopropyl)trimethoxysilane se pouziva pro systémy sitované sirou a oxidem kovu,
slouzi jako spojovaci Cinidlo pro plasty, EPDM kaucuky, polysulfidova lepidla, jako

blokujici, vazebné a separacni Cinidlo, mazivo a jako ¢inidlo pro zesiténi. [27]
Zakladni fyzikalné chemické vlastnosti

— Vzhled: ¢ird kapalina
— Bod varu: 213 -215°C
— Bod vzplanuti: 96 °C
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— Hustota: 1,057 g/em?® (25 °C)
— Molekularni hmotnost: 196,34 g/mol

— Rozpustnost ve vodé: nemisitelny [28]

5.1.2 Postup pripravy Castic

Kazdé z ptipravovanych castic byly modifikovany stejnym postupem, jen pokazdé

s pouzitim jiného silanu. Postup byl nésledujici [29]:

Navazily se 2 g siliky, které se vsypaly se do baniky s 19 ml dekanu. Ta se nasledné vlozila
na 30 minut do ultrazvukové 1azn¢, aby doslo k ¢astecnému rozbiti agregati siliky. B€hem
toho se pripravil roztok tvoteny z 8 g silanu s 50ml dekanu. Po uplynuti 30minut se vlil
roztok se silanem do barky se silikou a ta se nechala pod zpétnym chladicem 24 hodin pfi

120°C zahfivat v silikonové lazni.

Nésledné probéhlo promyti vzniklych Castic. Baiilka se ochladila a jeji obsah se nasledné
nechal odstfedit 5 minut pfi 6000 ot/min. Pevny podil se promyl hexanem a opét nechal

odstiedit. Proces promyvani byl proveden 3x.

Po promyti se ¢astice s obsahem hexanu vlozily do vakuové susarny na 24 hodin, kde doslo

k jeho odpafteni a zisku ¢istych modifikovanych ¢astic.

Vysledné Castice byly charakterizovany pomoci TGA a SAXS.
5.2 Charakterizace pomoci TGA

5.2.1 Popis metody TGA

Tato metoda se fadi mezi termodynamické metody. Zakladnim principem je méfeni zmén
hmotnosti analyzovaného vzorku pii jeho plynulém zahtivani nebo ochlazovéani. Tato
technika se pouziva piedev§im k urceni sloZeni polymerti a jejich tepelné stability pfi
teplotach do 1000 °C. Metodu miiZzeme vyuzit pro materidly, které vykazuji ztratu ¢i zisk
hmotnosti v disledku rozkladu, oxidace nebo dehydratace. Ke zméné hmotnosti miize dojit

také v dusledku adsorpce plynti (kyslik, vlhkost apod.). [17, 30]
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Ze ziskanych grafi mizeme ziskat napiiklad tyto informace:

— teploty rozkladu
— tepelnou stabilitu v inertni atmosféie
— oxidacni stabilitu
— obsah popela, inertniho plniva, vlhkosti a zbytkového rozpoustédla
Pii spojeni TGA s infraCervenou nebo hmotnostni spektroskopii lze velmi pfesné

identifikovat nezndmy material. [17, 30]

Parametry ovliviiujici méfeni

Termogravimetrickou analyzu ovliviluje fada faktord, které je nutné pted spusténim
experimentu zvazit. Volba téchto parametrii mé zasadni vliv na vysledek analyzy resp. na

tvar TG-ktivky. Jde o [30]:

ptipravu vzorku (navazka, velikost ¢astic, homogenita, napéchovani vzorku)

tvar a velikost drzaku vzorku (kelimku)

atmosféra, tlak a vlhkost v picce

teplotni rezim

5.2.2 Postup vlastniho méreni

Meéfeni bylo provadéno na pfistroji TGA Q50 V20.13 Build 39. Kazdy vzorek
modifikovanych ¢astic byl méfen 2x a poté byly zméfeny i Cisté silany a Cista silika, tentokrat

jiz bez opakovani.

U vzorkl bylo prvni méfeni provadéno na navéazce zhruba 12 mg a probihalo do teploty
800 °C. Druhé méteni prob&hlo na vyssi navazce, kolem 20 mg a teplota se posunula az na

850 °C.

Byla pouzita panvicka z oxidu kiemicitého a meéfeni probihalo pfi ohfevu rychlosti

10 °C/min az do zvolené teploty 800 °C ¢i 850 °C.

Pii méfeni Cisté siliky a silanli se postupovalo obdobné¢ a meéteni probihalo do teploty
800 °C. U vSech méfenich byla pouzita inertni dusikova atmosféra, s pratokem

100 ml/min.
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5.3 Charakterizace pomoci SAXS

5.3.1 Priprava vzorku

Pro charakterizaci pomoci malouhlového rozptylu se z Castic nejdiive ptipravila pasta. Jako

disperzni prostfedi se pouzil dekan a hmotnostni pomér dekanu k ¢asticim byl 3:2.
Navazka Castic na jedno méfeni se pohybovala kolem 1 g. Bylo by mozné mit i nizsi
navazku, ale prace s tak malym objemem by byla zbytecné¢ komplikovana.

Pasta se ptipravila tésn¢ pfed métenim, aby nedoslo k odpareni dekanu. Méteni se provadélo

na pfistroji SAXS Anton Paar SAXSpace, a to i na ¢asticich ve formé prasku, ale manipulace

vvvvvv

Pfipravena pasta se ptrevedla do kovové cely mezi dvé PET folie a uzavtela, vlozila se do

drzaku, kdy vzdalenost mezi vzorkem a detektorem SDD byla 307,3 mm. Komora pfistroje

se zaviela a evakuovala.

Obrazek 10: Pristroj SAXS Anton Paar SAXSpace a vnitini komora se vzorkem

Doba expozice vzorku byla vZzdy 5 minut, béhem toho ¢asu probehlo pét méteni po Sedesati
sekundach a program ziskand data zprimeroval. Byl pouzit Carovy kolimacni systém,

operac¢ni napéti U =40 kV a proud I =50 mA.

Pro vyssi reprodukovatelnost dat se provedlo métfeni na Svzorvich méfeni modifikovanych

Castic a také u Cisté siliky. Jeden vzorek byl ve formé& prasku a Ctyfi ve forme pasty.
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5.3.2 Analyza namérenych dat

Mg¢feni pifinasi data, ktera jsou zobrazovana formou 2D obrazki. Pro dalsi analyzu je nutné

data transformovat do 1D formy.

Jako prvni je nutné naméfit prazdnou celu.

Obrazek 11: 2D data, rozdil mezi méfenim bez cely a s prazdnou celou

Na datech v obrazku 11 se oznaci oblast, kde se na ose x zhruba nachazi primarni paprsek.
Program z oznacené oblasti matematicky vypocita nejvyssi intenzitu a tim urc¢i bod, jez

vyznacuje presnou polohu primarniho paprsku.

Obrazek 12: Urceni primarniho paprsku
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Nulovy paprsek je nutné urcovat z prichodu zareni prazdnou celou. Kdyz by byl stanovovan
z méfeni s celou se vzorkem, nesel by na detektoru vidét — viz obr. 13. Intenzita zafeni je po

priachodu vzorkem nizs$i a tudiz by se absorboval v beam stopu.
Dale nasleduje tzv. Q transformace, kdy jsou data transformovana do rozptylového vektoru.

Je vyznacena analyzovana oblast. Vyska zvolené oblasti zavisi na tom, jak velké Castice jsou

analyzovany — agregaty, primarni ¢astice nebo molekuly.

Obrazek 13: Vybrana oblast u prazdné cely a u vzorku ¢astic modifikovanych TESTD

Na vybrané oblasti program provede binning (zpriméruje oblast). Pti dalSich krocich se jiz

pracuje s daty v 1D.

Nasleduje desmear, ktery je zaloZen jen na matematickych operacich podle algoritmu

J. A. Lakeho.

Posledni operaci pfed samotnym vyhodnocenim dat je odecteni pozadi. Tim se nepatrné snizi

intenzita.

5.3.3 Vyhodnoceni dat

Z programu, ktery transformoval naméfend data, byly ziskany hodnoty intenzity rozptylu

a rozptylového vektoru.
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Obrazek 14: Graf zavislosti intenzity rozptylu I (q) na rozptylovém

vektoru q

Intenzita rozptylu byla vynasobena druhou mocninou rozptylového vektoru a ziskana data

byla vynesena opét v zavislosti na q.
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Obrazek 15: Graf zavislosti 1.q% na rozptylovém vektoru q

V grafu nazyvaném Kratkeho plot, na obrazku 15, se skryvaji dvé kiivky — primarnich ¢éastic

a agregatl. Jejich teoretickd vizualizace je znazornéna na obrazku 16.
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Obrazek 16: RozloZeni kiivky na dva piky — nizsi pik predstavuje primarni
Castice, vysS$i agregaty
Pro vyhodnoceni dat byla pouzita analyza Kratkeho plotu [32].

Gi(q) = —exp| ———= 5
l(q) mo_lq p 20_i2 ( )

Kde: A ... amplituda (vyska piku)

G ... Sitka piku

q ... poloha piku
Multiparametrické ptizpiisobeni dvou piekryvajicich se kiivek bylo dosaZzeno pomoci souctu
ﬁlnkCi Gsi a Gagg [32].

G(Q) = Gsi(Q) + Gagg(Q) (6)

Poloha piku primdrnich ¢astic byla zafixovana na qsi = 0,314 nm™!, protoZe pfi modifikaci se
pracovalo stale se stejnymi ¢asticemi siliky a velikost priméarnich ¢astic pouZité srazené
siliky je zndma (Rsi = 10 nm). Tim se snizil poc€et volnych parametri. Pomoci vztahu 5 byly
dopocitany parametry piku agregatu.

Polomér agregatti byl ndsledné dopocitan ze vztahu [32]:

Vs
Ragg = (7)
Qagg
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Reprodukovatelnost méreni TGA

Jako prvni metoda charakterizace ¢astic byla pouzita termogravimetricka analyza. Pro
modifikované Castice bylo méieni provedeno vzdy dvakrat, ale jejich prabeh byl velmi
podobny (viz obr. 17 a 18), proto se v nasledujicich grafech se pro lepsi orientaci uvadi

pouze prvni ze dvou méfeni.
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Obrazek 17: Graf ukazujici reprodukovatelnost méreni TGA u ¢astic

modifikovanych silanem MPS
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Obrazek 18: Graf ukazujici reprodukovatelnost méfeni TGA u castic

modifikovanych silanem TESPD
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6.2 Namérené hodnoty na TGA

V grafech na obrazcich 19 — 27 je znazornéno, jaky vliv méa na material zvySujici se teplota

v rozmezi 30 °C az 800 °C.
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Obrazek 19: Graf zavislosti Ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté a jeho

derivace pro castice Cisté siliky

Pted métenim siliky nedoslo k jejimu vysuSeni, a jak bylo v prvni kapitole teoreticke Casti
zminéno, jeji Castice obsahuji vazanou vodu. Diky tomu miiZze byt z grafu na obr. 19
usouzeno, Ze pik charakterizuje proces suSeni, kdy doSlo k odpafeni vody vazané
v materialu. Samotna silika je anorganického charakteru, takze k tepelnému rozkladu

nedoslo.

Organosilany jsou kapaliny a vS§echny nami pouZité maji teplotu varu mezi 170 — 270 °C.
Grafy na obr. 20 — 23 znazornuji, pfi jaké teploté, za ndmi stanovenych podminek méteni,

doslo k odpateni kazdého typu silanu.
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Obrazek 20: Graf zavislosti ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté a jeho

derivace pro silan MPS
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Obrazek 21: Graf zavislosti ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté¢ a jeho

derivace pro silan TESPD
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Obrazek 22: Graf zavislosti ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté a jeho

derivace pro silan OCTEO
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Obrazek 23: Graf zavislosti ubytku hmotnosti v zavislosti na teplot¢ a jeho

derivace pro silan PTEO
Z ptedeslych grafii se mize odvodit, ze silan MPS se odpatoval pii teploté 180 °C, je to
hodnota, kdy dochazelo k jeho nejrychlejsimu ubytku, pocatek odpatovani byl jiz nékde za
teplotou 100 °C. Teoreticka teplota varu silanu MPS je mezi 213 — 215 °C.
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Pro silan TESPT Ize z grafu odecist jeho teplotu odpatfovani na 264 °C, teoreticka hodnota
je 269 °C, coz se s tou ndmi naméfenou velmi shoduje. U silant OCTEO a PTEO je
namétfend hodnota opét nizsi, nez teoreticka, jako tomu bylo u MPS. Pro OCTEO vychazi
dle grafu hodnota na 163 °C a pro PTEO 95 °C (teoretické hodnoty jsou uvedeny v kapitole
5.1.1).

Ziskané informace o chovani Cisté siliky a siland se vyuziji k vyhodnocenim nasledujicich
grafli, které ukazuji zavislost zmény hmotnosti se zvysujici se teplotou pro modifikované
Castice. Jak jiz bylo zminéno, grafy byly sestrojeny pouze pro prvni ze dvou méteni, protoze

se od sebe navzajem piilis nelisily.

100 1

90 0,9

80 0,8

70 0,7
(@)
. 60 0,6 %
= 50 05 &
S o
S~
40 04 €
©

30 0,3

20 0,2

10 0,1

0 0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
T[°C]

Obrazek 24: Graf zavislosti ubytku hmotnosti v zavislosti na teplot¢ a jeho

derivace pro ¢astice modifikované silanem MPS

Graf na obrazku 24 ukazuje zmény se zvySujici se teplotou u ¢astic modifikovanych silanem
MPS v rozmezi teplot 30 — 800 °C. Diky tomu, Ze pro modifikaci byla pouZita taktéZ predem
nesuSend silika, mizeme piedpokladat, Zze né&jaky podil vody se stile vyskytovala
1 v casticich modifikovanych. Jeji odpateni pfedstavuje prvni z piki kiivky. Druhy pik
pravdépodobné naznacuje odpafeni moznych zbytkli dekanu ¢i volného silanu, které se
nepodafilo pfi promyvanim odstranit. Teoreticka teplota varu dekanu je 174 °C

a pro silan MPS dle naseho méfeni je to 180 °C.

Modifikovany povrch ¢astic siliky pomoci MPS vykazoval stabilitu do 350 °C, ¢emuz
odpovida nejvyssi z pikli. Pak dochéazi k poruSeni vazeb a organofilni povrchova vrstva

podléha obecné degradaci.
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Obrazek 25: Graf zavislosti ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté a jeho

derivace pro ¢astice modifikované silanem TESPD

Na obrazku 25 lze taktéz prvni pik pfisoudit odpafeni vody piitomné v casticich siliky

modifikovanych pomoci TESPD. Druhy pik, majici maximum v teploté 245 °C, odpovida

zhruba teploté bodu varu ¢istého silanu TESPD. To je pravdépodobné zplisobeno vysokym

obsahem volného nenavdzaného TESPD ve smési, kdy posledni pik pak zachycuje degradaci

chemicky vazaného silanu na povrchu siliky.
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Obrazek 26: Graf zavislosti tbytku hmotnosti v zavislosti na teploté a jeho

derivace pro ¢astice modifikované silanem OCTEO
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Obrazek 27: Graf zavislosti Ubytku hmotnosti v zavislosti na teploté a jeho

derivace pro ¢astice modifikované silanem PTEO

Grafy silantt OCTEO a PTEO vypadaji velmi podobné¢ a to diky jejich struktute, ktera se lisi

pouze o délku alifatického fetézce navazaného na atom kiemiku. U obou z nich dochéazi opét

k odpateni vody, coz zachycuje prvni pik. Druhy by mohl odpovidat odpatfeni volného

silanu. Nejvyssi piky se daji opét prisuzovat tepelné stabilité¢ samotného organofilniho

povrchu modifikovanych ¢astic, ktera je u OCTEO 493 °C u PTEO jesté nepatrné vyssi,

515 °C.

Nasledujici tabulky ukazuji souhrn vSech teplot a jim odpovidajici hodnoty hmotnosti (kolik

ze spalitelné Casti vzorku jesté zlstalo) u piku, kdy dochdzelo k nejrychlejsSimu ubytku

hmotnosti (nejvyssi pik).

Tabulka 1: Souhrnné vysledky méteni TGA pro Cistou siliku a silany — pfi

maximalni hodnoté dm/dT

Typ astic | (dm/dT)max [%/°C] T [°C] m [%]
Silika 0,96 71 77
MPS 2,41 180 49
TESPD 1,72 263 34
OCTEO 1,89 161 35
PTEO 2,10 94 37
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Tabulka 2: Souhrnné vysledky méfeni TGA pro modifikované ¢astice — pii maximalni

hodnoté dm/dT

Typ &astice C. méfeni | (dM/dT)max [%/°C] T [°C] m [%]

SR S i ——
1 0,51 241 68

Mod. TESPD : 053 e o

Mod. OCTEO : 8;42; o -

Mod. PTEO i o 19 =

Meteni TGA bylo provedeno jednak z diivodu ovéteni si, zda modifikace Castic srazené

siliky probéhla (prvnim ukazatelem vSak byla zména jejich hydrofilniho chovani) a poté aby

bylo zjisténo chovani materialu se zvySujici se teplotou.

Kiivky se lisi podle typu silanu, jimiz byly ¢astice modifikovany. Pfi zvySovani teploty

dochazi pravdépodobné u vsech ¢astic nejdiive k odpareni zbytkové vody, poté volného

silanu ¢i malého mnozstvi dekanu, které se nepodatilo pfi promyvani odstranit. Nejvyssi pik

vyznacuje stabilitu samotnych modifikovanych ¢astic, ktera se lisi dle pouzitého silanu.

Nejvyssi stabilitu vykazuji ¢astice modifikované organosilany OCTEO A PTEO. Presné

hodnoty pro vSechna méfeni jsou uvedeny v tabulkach 1 a 2.
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6.3 Reprodukovatelnost méreni SAXS

Modifikované Castice, stejné tak ptivodni Castice Cisté siliky, byly charakterizovany pomoci
malothlového rozptylu rentgenovych paprskii. Obrazky 28 — 32 zachycuji vSechna méfeni

provedena na ptipravenych vzorcich.
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Obrazek 28: Graf ukazujici reprodukovatelnost méfeni na SAXS u ¢éstic

Sisté siliky
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Obrazek 29: Graf ukazujici reprodukovatelnost méfeni na SAXS u Castic

modifikovanych silanem MPS
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Obrazek 30: Graf ukazujici reprodukovatelnost méfeni na SAXS u ¢astic

modifikovanych silanem TESPD
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Obrazek 31: Graf ukazujici reprodukovatelnost méteni na SAXS u Castic

modifikovanych silanem OCTEO
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Obrazek 32: Graf ukazujici reprodukovatelnost méfeni na SAXS u ¢astic

modifikovanych silanem PTEO

V grafech je viditelné, ze pti opakovani méfeni se pribéh kiivky témét neméni a maximalni
hodnota 1.q? je stale ve velmi podobné poloze (mald odchylka qmax) pro vzorky méfené ve
formé pasty. V piipadé¢ vzorkli méfenych ve form¢ praSku je gqmax posunuto k menSim

hodnotam.
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6.4 Namérené hodnoty na SAXS

Z dat ze SAXS se pro vsechna méteni podle vztahu 5 provedlo vyhodnoceni (viz obr. 33)
a ze ziskanych parametrti se dopocitala velikost agregatii dle vztahu 7. Pro vSechna ostatni

meéfeni vypadaly grafy obdobné, proto se jako ptiklad uvedl jen jeden

200
180 ® Data ziskana z méreni
Pik agregatt (Gagg)
60 | &
Pik primarnich ¢astic (Gsi)

140 Soucet Gagg + Gsi

120

T 100
80
60 z

2 \

20 R, N

0
0 0,5 1 1,5 2

q [nm]

Obrazek 33: Grafické znazornéni prubéhu vyhodnoceni pro ¢astice siliky

modifikované TESPD méfené ve formé pasty

Na obrazku 33 lze vidét, jak probihalo vyhodnoceni z namétenych hodnot na SAXS.
Plivodni hodnoty, na kterych byly provedeny operace viz obrazky 14, 15 v kapitole 5.3.3,
jsou znazornény modrou barvou. Data s Sedou a ¢ervenou barvou znazornuji piky primarnich
Castic a agregatd, které se dopocitaly ze vztahu 5 a jejich soucet predstavuje posledni kiivku,

znazornénou zluté.

V nasledujicich tabulkach 3 — 8 jsou zaznamendny hodnoty polohy piku agregati a z nich

dopoctené jejich poloméry pro vSechna provedena meéteni.

Tabulka 3: Poloha piku a poloméru Castic agregatii z méteni ve formée

praSku

Typ &astic Poloha [nm™] Ragg [nm]
Cista silika 0,2137 14,70
Mod. MPS 0,2006 15,66
Mod. TESPD 0,1766 17,79
Mod. OCTEO 0,1943 16,17
Mod. PTEO 0,1816 17,30
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Tabulka 3 obsahuje vypocteny polomér agregati jak cisté siliky, tak modifikovanych castic,
které byly méteny formou prasku. Pro vypocet poloméru se vyuzil vztah 7. Proménnymi
byly Sitka a vySka piku primérnich ¢astic i agregati. Poloha piku byla proménna pouze
u agregatil, zatimco u primarnich ¢astic byla zafixovana na 0,314 nm™ .

Hodnota poloméru agregatt u Cisté nemodifikované srazené siliky byla 14,70 nm, primeér
byl tedy 29,40 nm. Chybu méfeni nelze urcit, protoze ve formé prasku bylo provedeno pouze

jedenkrat. U modifikovanych ¢astic se polomér proti Cisté silice zvysil.

V nasledujicich tabulkach 4 — 8 jsou zaznamenany hodnoty ziskané métenim na vzorcich ve
formé pasty, kdy se ¢astice siliky pfed métenim smichaly s dekanem v hmotnostnim poméru

2:3. Vyhodnoceni probihalo obdobné jako v ptipadé¢ prasku.

Tabulka 4: Poloha piku a poloméru ¢astic agregatii — méteni ve forme

prasku pro ¢astice Cisté siliky

Cislo mé&¥eni Poloha [nm™'] Rage [nm]
1 0,2167 14,50
2 0,2183 14,39
3 0,2169 14,49
4 0,2122 14,81
Primér 0,2160+0,0014 14,55+0,09

V tabulce 4 jsou hodnoty naméfené pro Cistou siliku. U prasku vySel polomér agregatii
14,70 nm a pro méteni ve formé& pasty (14,55+£0,09) nm. Vysledky se pfili§ nelisi a mefeni

se miiZze povazovat za piesné.

Tabulka 5: Poloha piku a polomé&ru ¢astic agregatii — méfeni ve formée

prasku pro ¢astice modifikované silanem MPS

Cislo mé&ieni Poloha [nm'] Ragg [nm]
1 0,2147 14,63
2 0,2112 14,87
3 0,2121 14,81
4 02113 14.87
Primér 0,2123+0,0008 14,80+0,06
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Pro hodnoty ¢astic modifikovanych MPS métenych v pasté vysel polomér (14,80+0,06) nm
a pfi méteni v prasku 15,66 nm. Pro pastu jsou hodnoty nizsi a to i pro vSechna nasledujici
méfeni.

Tabulka 6: Poloha piku a poloméru ¢astic agregatii — méteni ve forme

prasku pro ¢astice modifikované silanem TESPD

Cislo mé&feni Poloha [nm™] Ragg [nm]
1 0,2092 15,02
2 0,2044 15,37
3 0,2018 15,56
4 0,2024 15,52
Primér 0,2045+0,0017 15,37+0,13

V tabulce 6 jsou hodnoty pro ¢astice modifikované TESPD, zde vySel polomér ¢astic
(15,37+0,13) nm a opét je tato hodnota nizsi, nez pti méfeni v prasku, kde byl vypocten
polomér 17,79 nm. Hodnoty se lis§i vice nez v pfedchozim ptipadé¢ u MPS, tentokrat

o témér 2,5 nm.

Tabulka 7: Poloha piku a poloméru ¢astic agregatii — méteni ve forme

prasku pro ¢astice modifikované silanem OCTEO

Cislo mé&Feni Poloha [nm™'] Ragg [nm]
1 0,2124 14,79
2 0,2139 14,69
3 0,2078 15,11
4 0,2141 14,67
Primér 0,2121+0,0015 14,82+0,09

Tabulka 8: Poloha piku a polomé&ru ¢astic agregatii — méfeni ve formée

prasku pro ¢astice modifikované silanem PTEO

Cislo mé&¥eni Poloha [nm'] Ragg [nm]
1 0,2121 14,81
2 0,2141 14,68
3 0,2132 14,74
4 0,2139 14,69
Primér 0,2133+0,0005 14,73+0,04
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Pro castice modifikované silanem OCTEO a PTEO je situace obdobna. Opét jsou hodnoty
poloméri ziskané méfenim v pasté nizsi. Pro ¢astice modifikované OCTEO vysel polomér
agregatti (14,82+0,09) nm, coz se od prasku lisi o 1,35 nm a pro PTEO vysel polomér
(14,73+0,04) nm a hodnota je tedy o 2,57 nm nizsi, nez pro prasek.

Ptedpokladem bylo, Ze pomoci modifikace se velikost agregati snizi. VSechny ziskané
hodnoty vsak vykazuji opacnou zavislost. Pro kazdy typ modifikovanych castic vysla
hodnota poloméru agregatt vyssi, nez pro Cistou nemodifikovanou siliku. Pii méfeni
v prasku byl rozdil mezi agregaty modifikovanych castic a agregaty siliky vyssi, nez pii
meéfeni v pasté. Pohyboval se kolem 1 — 2,5 nm. U pasty byl tento rozdil pouze v desetinach

nanometru.
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ZAVER

Cilem bakalaiské prace bylo modifikovat Céstice srazené siliky riiznymi silany a jejich
nasledna charakterizace. Pfed praktickou ¢ésti bylo nutné se s t¢ématem seznamit teoreticky.
Prvni a druhd kapitola byla vénovana pouzitym materidllim, silice a silanu, kde byly zjistény
potiebné informace o jejich pfipravé a chemickém charakteru. Tteti kapitola poté popisuje
proces silanizace, jeho chemismus a rozdily pii pouziti odliSnych typt silanti. Posledni,
¢tvrta kapitola teoretické Casti, se veénovala popisu metody malouhlového rozptylu

rentgenovych paprski, jez byla hlavni metodou pfi charakterizaci ¢astic.

Experimentalni ¢ast byla prvné vénovana piipravé modifikovanych castic a nasledné jejich
charakterizaci pomoci TGA a SAXS. SraZena silika byla modifikovéana ¢tyfmi typy silanti:
TESPD, MPS a dynasilany OCTEO a PTEO. Silanizace probihala vzdy za stejnych
podminek a nelisilo se ani mnozstvi pouzit¢ho silanu ¢i siliky. Po vymyti kapalné faze
a vysuSeni ve vakuové suSarné jiz neprobéhly zadné dalsi upravy Castic a nasledovala
samotnd charakterizace. Ta byla provedena pomoci TGA Q50 a SAXS Anton Paar
SAXSpace.

Prvnim ukazatelem tuspé$né modifikace byla zména charakteru ¢astic. Vykazovaly
hydrofobni chovani. Pomoci termogravimetrick¢ analyzy bylo zjisténo, jak reaguji
modifikované Céstice, Cista silika a silany na zménu teploty. Z vysledkd méfeni vyplynulo,
Ze nejvyssi tepelnou stabilitu ma organofilni vrstva vytvotfend na Casticich siliky za pouZiti
silanu PTEO. OCTEO organofilni vrstva se svou stabilitou od PTEO liSila pouze nepatrng.
Podobna stabilita u OCTEO a PTEO prameni z chemické struktury, liSici se pouze o délku
alifatického fetézce navdzaného na atom kiemiku. Pro dal$i organofilni povrchy castic jiz

nebyly teploty rozkladu tak vysoké.

Metoda SAXS byla pouzita s cilem urcit velikosti agregati primarnich silikovych ¢astic,
a to jak cistych, tak modifikovanych pomoci silant. Piedpoklad byl, Ze diky modifikaci se

snizi velikost agregatii oproti velikosti u isté srazené siliky.

U kazdych modifikovanych ¢astic vySel polomér agregatii vyssi, nez u €isté nemodifikované
siliky. Stanoveni bylo provedeno jednou piimo s praSkem po vysuSeni v susarn¢ a Ctytikrat
ve formé pasty, kdy se praSek smichal s dekanem v hmotnostnim poméru 2:3. Vysledky

ziskané z méteni v prasku se od téch ziskanych méfenim v pasté lehce lisily.
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U agregatt Castic Cisté srazené siliky vySel polomér (14,55+0,09) nm, pii méfeni v prasku
14,70 nm. Pro Cistou siliku se tyto hodnoty pfili§ neliSily. U modifikovanych ¢astic byly
vsak rozdily vétsi a pii métfeni v prasku vysel polomér vzdy vyssi — hodnoty s odchylkou
jsou pro méifeni v pasté a bez odchylky pro méteni v prasku. Pro Castice modifikované
silanem MPS vySel polomér agregati (14,80+0,06) nm a 15,66 nm, u modifikovanych
TESPD (15,37+£0,13) nm a 17,79 nm, pro OCTEO (14,82+0,09) nm a 16,17 nm a u silanu
PTEO (14,73+0,04) nm a 17,30 nm.

Dle vysledkl nejvétsi agregaty tvorily Castice modifikované silanem TESPD a soucasné
mély nejnizsi tepelnou stabilitu. Naopak nejmensi agregaty, mimo cistou siliku, tvofily ty

modifikované dynasilanem PTEO a zaroven vykazovaly nejvyssi tepelnou stabilitu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Si Kiemik.
0] Kyslik.
H Vodik.

Si02 Oxid kfemicity.

NaxSO4  Siran sodny.

SiCl4 Chlorid kfemicity.

HCI Kyselina chlorovodikova.

DPG Difosfoglycerat.

OCTEO Oktyltrietoxysilan.

PTEO Propyltrietoxysilan.

MPS (3-merkapropropyl)trimetoxysilan.
TESPD  Bis[3-(trietoxysilyl)propyl]disulfide.
TESPT  Bis[3-(trietoxysilyl)propyl]tetrasulfide.
EPDM  Etylen-propylen-dienovy kaucuk.

VIHS Velmi vysoka struktura ¢astic siliky.

HS Vysoka struktura ¢astic siliky.

MS Stfedni struktura ¢astic siliky.

LS Nizka struktura ¢astic siliky.

VS Velmi nizka struktura Castic siliky.

dsk M¢érna jednotka — dil ku sto diliim kaucuku.
TGA Termogravimetrické analyza.

RTG Rentgenové zareni.

uv Ultrafialové zareni.

U Napéti.
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So

WAXS
SAXS
1D

2D

SDD

I(q)

mod.
obr.
napf.
atd.

apod.

Proud.

Vlnova délka.

Vzdalenost mezi rovinami.

Difrakéni uhel.

Celé cislo.

Jednotkovy vektor primérniho zareni.
Jednotkovy vektor rozptyleného zareni.
Sirokouhla rentgenova difrakce.
Malouhlova rentgenova difrakce.
Jednorozmérny.

Dvojrozmérny.

Vzdalenost mezi detektorem a vzorkem.
Intenzita.

Rozptylovy vektor.

Amplituda — vyska piku.

Siika piku.

Polomér.

Modifikované.

Obrazek.

Naptiklad.

A tak dale.

A podobné.

Cislo.
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